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VerdfTentlicht 

Mit internationalem ReckerchenberichL 



(54) Title: PERCARBONATE-CONTAINING WASHING, BLEACHING AND CLEANING AGENT COMPOSITION 
(54) Bezeichnung: PERCARBONATHALTIGE WASCH-, BLEICH- UND REINIGUNGSMTTTELZUSAMMENSETZUNG 
(57) Abstract 

The invention concerns washing, bleaching and cleaning agent compositions containing coated alkali metal percarbonate, in particular 
sodium percarbonate, and conventional components of such compositions, including in particular silicate-like builders. Compositions 
according to the invention, which have good stability during storage yet dissolve rapidly and thus render extension of the washing, 
bleaching or cleaning period unnecessary, contain an alkali metal percarbonate with an O a * content in the composition of at least 70 %, a 
dissolution time of the alkali metal percarbonate in water of less than 10 minutes, determined under specific test conditions in each case, 
and a morphology index MI greater man 0.03, in particular greater than 0.04, in which: MI - 0.0448 . CV + 3.61 . 10 6 . d 3 ; CV - cr/d; 
a - VE(di^d)2. wj/100 and d - Edi.wj/tOO. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft Wasch-, Bleich- und Reinigungsmittelzusammensetzungen, enthaltend umhOlltes Alkalimetallpercarbonat, 
insbesondere Natriumpercarbonat, und ubliche Bestandteile derartiger Zusammensetzungen, darunter insbesondere silikatische Builder. 
Erfindungsgemfifie Zusammensetzungen, welche einerseits eine hone Lagers tabilitfit aufweisen, sich andererseits aber rasch losen und dam it 
cine Verlangerung der Wasch-, Bleich* und Reinigungsdauer erubrigen, cn thai ten ein Alkal imetall percarbonat mit einem Og*-Erhalt in 
der Zusammensetzung von mindestens 70 %, einer Ldsezeit des Alkalimetallpercarbonats in Wasser von weniger als 10 Minuten, jeweils 
bestimmt unter definierten Testbedingung en. und e in Morphologieindex MI groBer 0,03, insbesondere groder 0,04, wobei gilt* MI - 0,0448 
. CV + 3,61 . 10 6 . d' 3 ; CV - cr/d; cr - V£(dj-d) 2 .wi/100 und d - Ed}.wi/100. 
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Percarbonathaltige Wasch-, Bleich- und 
Reinigungsmittel zusammensetzung 



5 Beschreibung 

Die Erfindung richtet sich auf eine teilchenf ttrmige Wasch-, 
Bleich- oder Reinigungsmittelzusaramensetzung, welche 
umhUlltes Alkalimetallpercarbonat als Bleichkomponente und 
Ubliche Bestandteile eines Wasch-, Bleich- oder 
10 Reinigungsmittels, darunter insbesondere silikatische 
Builder, enthait. Die bevorzugt umhUlltes 

Natriumpercarbonat enthaltende Zusammensetzung weist eine 
hohe Lagerstabilitat und eine gezielt einstellbare 
Freisetzung des Alkalimetallpercarbonats auf. Die Erfindung 
15 richtet sich ferner auf ein Verfahren zur Herstellung der 
Zusammensetzung sowie auf das hierin eingesetzte 
Alkalimetallpercarbonat . 

Aktivsauerstof fverbindungen, welche beim Losen in Wasser 
Wasserstof fperoxid freisetzen, finden in Wasch-, Bleich- 

20 und Reinigungsmittelzusammensetzungen als Bleichkomponente 
breite Anwendung. Die genannten Zusammensetzungen enthalten 
aufier der Bleichkomponente auch GerUstsubstanzen, 
sogenannte Builder, wie insbesondere Zeolithe und 
Schichtsilikate auf Alumosilikatbasis, und Ublicherweise 

25 ein oder mehrere oberf lachenaktive Substanzen (Tenside) 
sowie Bestandteile aus der Reihe alkalischer und/oder 
anorganischer Elektrolyte, Bleichaktivatoren, wie 
N-Acylverbindungen und O-Acylverbindungen, Stabilisatoren, 
optische Aufheller, Schauminhibitoren, Enzyme, 

30 Antidepositionsmittel, Desinf ektionsmittel, 

Korrosionsinhibitoren, Duf tstof f e, Farbstof f e, Mitt el zur 
Regulierung des pH-Wertes und im Falle der Reinigungsmittel 
auch abrasiv wirkende Stoffe. 
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Wahrend Natriumperborat-tetrahydrat und Natriumperborat- 
monohydrat als Bleichmittel in den genannten 
Zusammensetzungen selt langem eingesetzt werden, besteht in 
jttngerer Zeit zunehmend Interesse an borfreien 
5 Bleichkomponenten, insbesondere an Natriumpercarbonat 
(2 Na2C03 • 3 H2O2) • Aufgrund der ungentlgenden 
Lagerstabilitat des Natriumpercarbonats in warm-feuchter 
Umgebung, insbesondere in Gegenwart Ublicher Bestandteile 
der Wasch-, Bleich- und Reinigungsmittel, wobei besonders 

10 silikatische Builder die Lagerstabilitat mindern, kommt der 
Auswahl eines mSglichst stabilen Natriumpercarbonats eine 
grofJe praktische Bedeutung zu. Demgemall ist die Fachwelt 
bemiiht, Natriumpercarbonat in den genannten 
Zusammensetzungen in Form eines herstellungsbedingt 

15 ausreichend stabilen Produktes oder in Form eines durch 
Aufbringen einer Umhiillung stabilisierten Produktes 
einzusetzen, urn einen nicht-tolerablen 

Aktivsauerstoffverlust (O a -Verlust) wahrend der Lagerung zu 
vermeiden . 

20 Stabilisiertes Natriumpercarbonat, das durch Aufbringen 
einer Hiillschicht auf einen Natriumpercarbonatkern 
erhaltlich ist, ist aus vielen Dokumenten bekannt: Gemaft 
DE-OS 24 17 572 und DE-PS 26 22 610 enthait die 
stabilisierende UmhUllung Stoffe aus der Reihe 

25 Natriumcarbonat, Natriumsulf at und Natriumsilikat ; gemail 
US-Patent 4,325,933 lSBt sich Natriumpercarbonat unter 
Verwendung eines Erdalkalimetallsalzes, insbesondere 
Magnesiumsulfat, stabilisieren . Auch Borverbindungen, wie 
Borsauren {DE-PS 28 00 916), Borate (DE-OS 33 21 082) und 

30 Perborate (DE-PS 26 51 442 und DE-PS 28 10 379) sind als 
Natriumpercarbonat umhUllende Stabilisatoren bekannt. 
Schlieftlich kann die stabilisierend wirkende UmhUllung auch 
organische Verbindungen, wie beispielsweise Fettsauren 
(DE-OS 41 09 954) oder organische Polymere, etwa 

35 Poiycarboxylate und Zelluloseverbindungen (DE-OS 41 09 953) 
enthalten. Besonders wirksam umhUllte 
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Natriumpercarbonatpartikel mit einer vorzugsweise 
zweischichtigen Umhiillung, eine Magnesiumverbindung in der 
ersten Schicht und Soda sowie Alkalimetallsilikat in der 
zweiten Schicht, lehrt die noch nicht verof f entlichte 
5 deutsche Patentanmeldung P 43 24 104.2. Eine 

stabilisierende Umhiillung urn Natriumpercarbonat IMBt sich, 
wie die genannten Dokumente zeigen, dadurch herstellen, daB 
Natriumpercarbonat mit einer eine oder mehrere 
stabilisierende HUllkomponenten enthaltenden waBrigen 
10 Losung mit Natriumpercarbonat kontaktiert und gleichzeitig 
oder daran anschlieBend Wasser verdampft wird. 

In der EP-A 0 451 893 wird eine teilchenf Srmige bleichende 
Waschmittelzusammensetzung offenbart, welche ein Zeolith 
enthaltendes Basispulver und teilchenf Srmiges 

15 Alkalimetallpercarbonat, insbesondere Natriumpercarbonat, 
enthait, wobei das Alkalimetallpercarbonat einen in diesem 
Dokument definierten Morphologieindex von kleiner 0,06 
aufweist. Der Morphologieindex (MI) verknUpft ftir 
Kornverteilungen den mittleren Korndurchmesser und die 

20 Standardabweichung der Kornverteilung gemaB der Formel 
MI = 0, 048 • CV + 3,61 - 10 6 • d~ 3 , wobe i der 
Variationskoef f izient CV = o/d und a = ^jlXd^df • w t 1 1 00 und 
d = Zdi • vv/100 ist. Gemafi diesem Dokument wird die 
Lagerstabilitat eines Zeolith und Natriumpercarbonat 

25 enthaltenden Waschmittels dann gtinstig beeinflusst, wenn 
ein Natriumpercarbonat mit einem Morphologieindex von 
kleiner 0,06, dies entspricht einem Produkt mit einem 
mittleren Korndurchmesser von grOBer etwa 0,4 mm, zugegen 
ist. In diesem Dokument wird ferner darauf hingewiesen, daB 

30 bei Verwendung eines Natriumpercarbonat s mit einem 

Morphologieindex von kleiner 0, 06, vorzugsweise kleiner 
0,04 und insbesondere kleiner 0,03 eine ausreichende 
Lagerstabilitat der Waschmittelzusammensetzung erzielt und 
damit die Verwendung eines gegebenenf alls aufwendig 
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herzustellenden umhUlltem Natriumpercarbonats uberflUssig 
wird. 

Die Erfinder der vorliegenden Anmeldung haben 
handelsUbliches, nicht-umhUlltes Natriumpercarbonat mit 
5 unterschiedlichem Morphologieindex - gemaB der Definition 
in der EP-Anmeldung 0 451 893 - in Abmischung mit einem 
handelsublichen Waschmittelturmpulvers bezUglich ihrer 
Lagerstabilitat untersucht. Bestimmt wurde der O a -Erhalt 
nach 2-, 4- und 8-wochiger Lagerung bei 30 °C und 80 % 
10 relativer Feuchte, wobei zu Kontrollzwecken jeweils eine 
analoge, bezUglich des O a -Gehalts gleiche Zusammensetzung, 
enthaltend Natriumperborat-monohydrat anstelle 
Natriumpercarbonat, mitgetestet wurde: Innerhalb der ersten 
4 Wochen nimmt der O a -Erhalt der Zusammensetzungen in 
15 Ubereinstimmung mit dem genannten EP-Dokument ab; bei 

8-wochiger Lagerung ist jedoch keine Obereinstimmung mit 
der Lehre des genannten EP-Dokuments zu erkennen. Es wurde 
ferner festgestellt , dali auch unter Verwendung eines 
Natriumpercarbonats mit einem sehr niedrigen 
20 Morphologieindex, hergestellte Waschmittel keine 
• ausreichende Langzeitstabilitat - gemessen am O a -Erhalt - 
aufweisen. Untersuchungen zeigten, daB sich durch 
Verwendung von umhulltem Natriumpercarbonat als 
Bleichkomponente in Waschmittel zusammensetzungen eine 
25 wesentlich hohere Lagerstabilitat erzielen laBt, als dies 
durch die Auswahl eines nicht-umhullten Natriumpercarbonats 
mit niedrigem Morphologieindex moglich ist. SchlieJilich 
wurde bei umhUlltes Natriumpercarbonat enthaltenden 
Waschmittelzusammensetzungen wahrend der ersten 4 Wochen 
30 Lagerzeit praktisch keine Abhangigkeit der Stabilitat vom 
Morphologieindex des umhullten Natriumpercarbonats 
beobachtet; lediglich nach 8-wOchiger Lagerung zeigen sich 
die erwarteten, vom Morphologieindex abhangigen 
Stabilitatsunterschiede. Die Vergleichsbeispiele belegen 
35 die zuvor dargestellten Befunde. Obgleich somit 
Waschmittelzusammensetzungen mit umhUlltem 



WO 96/14388 



PCT/EP95/04102 



5 

Natriumpercarbonat als Bleichkomponente auch unter feucht- 
warmen Lagerbedingungen eine bef riedigende Lagerstabilitat 
aufweisen, haftet ihnen ein anderer Nachteil an, namlich 
eine zu lange Losezeit als Bleichkomponente: Gerade 
5 besonders lagerstabile Produkte, wie insbesondere durch 
Wirbelschicht-Sprtthgranulation hergestellte und 
anschlieflend umhtillte Natriumpercarbonate sowie 
Percarbonate mit haherem Anteil an iSslichkeitsmindernden 
Htlllkomponenten, etwa Alkalisilikaten, weisen eine 
10 LOsezeit, bestiromt unter definierten L6sebedingungen in 
Wasser, von weit ttber 10 Minuten, teilweise tiber 30 
Minuten, auf • Diese veriangerte LSsezeit ist unerwUnscht, 
da sie eine veriangerte Waschzeit erforderlich macht. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist demgemafi, umhtillte 
15 Alkalimetallpercarbonat enthaltende Wasch-, Bleich- und 
Reinigungsmittel zur VerfUgung zu stellen, welche 
einerseits eine hohe Lagerstabilitat bezUglich des 
O a -Erhalts aufweisen f andererseits aber keine Verlangerung 
der Wasch-, Bleich- und Reinigungszeit erforderlich machen. 
20 Das in den Zusammensetzungen enthaltene umhUllte 

Alkalimetallpercarbonat mufl sich also in weniger als 10 
Minuten 16sen. Vorzugsweise sollte auch ein Weg aufgezeigt 
werden, wie die Losezeit des umhUllten 
Alkalimetallpercarbonats in den Zusammensetzungen 
25 zuveriassig zwischen etwa 1/2 Minute bis weniger als 10 
Minuten eingestellt werden kann. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dafi sich der 
Morphologieindex eines umhUllten Alkalimetallpercarbonats, 
das in Gegenwart von ublichen Wasch- oder 
30 Bleichmittelkomponenten die gewUnschte 

Aktivsauerstof f stabilitat aufweist, als Auswahlkriterium 
fUr ein in der gewUnschten LCsezeit Itfsliches umhUlltes 
Alkalimetallpercarbonat eignet . 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB eine 
35 teilchenf Ormige Wasch-, Bleich- oder 
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Reinigungsmittelzusammer.setzung, enthaltend umhulltes 
Alkalimetallpercarbonat und Ubliche Wasch-, Bleich- Oder 
Reinigungsmittelbestandteile, insbesondere silikatische 
Builder, mit einem O a *-Erhalt der Zusammensetzung nach 
5 8-wochiger Lagerung bei 30 4 C und 80 % relativer Feuchte 
von mindestens 70 %, wobei der O a *-Erhalt das in Prozent 
ausgedrtlckte Verhaltnis des O a -Erhalts der Zusammensetzung 
zum O a -Erhalt einer in gleicher Weise gelagerten 
O a -gleichen analogen Zusammensetzung mit Natriumperborat- 

10 monohydrat anstelle des umhtillten Natriumpercarbonats ist, 
einer LOsezeit des umhtillten Alkalimetallpercarbonats von 
weniger als 10 Minuten, gemessen als Losezeit fur 95 %ige 
Aufldsung in Wasser bei 15 °C und einer Konzentration von 2 
g/1 Wasser, und einem Morphologieindex MI des umhullten 

15 Alkalimetallpercarbonats von grdBer 0,03, wobei MI durch 
die Formel MI = 0,0448 • CV + 3, 61 • 10* • d" 3 , der 
Variationskoeffizient CV durch die Formel CV = o7d, die 
mittlere KorngrdBe d durch die Formel </ = Irf ,-yi00 u nd die 
Standardabweichung o durch die Formel o = JEW -d) 2 w,/100 

20 definiert sind, worin d A fUr die mittlere PartikelgroBe 
(arithmetisches Mittel zwischen zwei Sieben) der 
KorngroBenfraktion i und w. ftir den Gewichtsanteil dieser 
Fraktion stehen und die Fraktionen aus der Siebung unter 
Verwendung von Sieben im etwa 0,1 mm-Abstand von 0,1 bis 

25 0, 8 mm und eines 1,0 mm Siebes erhalten werden. 

Bei ausreichender UmhUllung eines Alkalimetallpercarbonats 
ist seine Lagerstabilitat (O a -Erhalt) in einer 
Waschmittelzusammensetzung praktisch nicht mehr vom 
Morphologieindex abhangig; mit abnehmendem Morphologieindex 

30 innerhalb des beanspruchten Bereichs nimmt aber die 

LOsezeit des umhullten Alkalimetallpercarbonats signifikant 
zu. Durch die Auswahl eines ausreichend lagers tabilen 
umhtillten Alkalimetallpercarbonats mit einem bestimmten 
Morphologieindex ist es moglich, zu anspruchsgemaBen 

35 Zusammensetzungen zu gelangen, in welchen sich das umhullte 
Alkalimetallpercarbonat innerhalb der gewtinschten Zeit 
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lost. Bevorzugte Zusammenset zungen enthalten umhUlltes 
Alkalimetallpercarbonat , dessen Kern durch Wirbelschicht- 
SprUhgranulation hergestellt wurde. Der erf indungsgem^flen 
Lehre, 2um Zweck des Erhalts einer ausreichend kurzen 
5 LSsezeit ein Percarbonat mit einem MI von grOBer 0,03 
auszuwahlen, kommt bei Wirbelschicht-SprUhgranulaten 
besondere Bedeutung zu. Es ist zweckmafiig, bereits bei der 
Herstellung des Alkalimetallpercarbonatkerns durch 
Wirbelschicht-SprUhgranulation die Bedingungen so zu 
10 wahlen, dafi ein Ml-Wert von gr6Ber 0, 03 resultiert. 

Figur 1/1 zeigt den Zusaitimenhang zwischen der Losezeit der 
beispielhaft untersuchten umhUllten Natriumpercarbonate mit 
dem Morphologieindex: Bei einem Morphologieindex im Bereich 
um 0,03 bis 0,04 zeigen die Kurven einen Wendepunkt . 
15 Erf indungsgemaBe Zusammenset zungen enthalten vorzugsweise 
umhUlltes Natriumpercarbonat der Formel 2 Na2C03 • 3 H2°2 
mit einem Morphologieindex von groBer 0,04; 

Zusammenset zungen mit einer sehr kurzen LSsezeit enthalten 
ein umhUlltes Alkalimetallpercarbonat mit einem 
20 Morphologieindex von grSBer 0,06. 

Erf indungsgemaBe Wasch-, Bleich- Oder 

Reinigungsmittel zusammenset zungen enthalten umhull tes 
Alkalimetallpercarbonat, vorzugsweise umhUlltes 
Natriumpercarbonat. Eine stabilisierende UmhUllung 

25 aufweisende Natriumpercarbonatpartikel sind aus zahlreichen 
Dokumenten bekannt - beispielhaft wird auf die einleitend 
genannten Dokumente verwiesen. Bevorzugte erf indungsgemaB 
einsetzbare umhUllte Natriumpercarbonatpartikel weisen 
einen Kern aus Natriumpercarbonat und eine UmhUllung aus 

30 einer oder mehreren Verbindungen in wasserfreier Oder 

Hydratform aus der Reihe Soda, Natriumbicarbonat , Alkali- 
und Erdalkalimetallsalze von Mineralsauren, insbesondere 
Natrium- und Magnesiumsulf at , Alkalimetall- und 
Erdalkalimetallsilikate, Alkalimetallborate und -perborate 

35 auf. Eine besonders wirksame UmhUllung, welche zu einer 
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hohen Lagerstabilitat, d.h. einem geringen 
Aktivsauerstoffverlust wahrend der Lagerung des umhullten 
Natriumpercarbonats in Gegenwart von 
Waschmittelbestandteilen fuhrt, basiert auf einer 
5 Kombination aus Soda, Natriumsulf at und Wasserglas oder 
einer Kombination aus Magnesiumsulf at, Soda und Wasserglas, 
wobei die genannten Stoffe in einer oder in mehreren 
Schichten angeordnet sein konnen. Die HUllmenge richtet 
sich nach dem gewUnschten Stabilisierungsef f ekt : Mit 
10 zunehmender HUllmenge nimmt die Lagerstabilitat zu, 

andererseits aber die Wasserloslichkeit, insbesondere wenn 
die UmhUllung Alkalimetallsilikat enthalt, ab. Da durch die 
Hiillmenge auf dem Natriumpercarbonatkern der 

Aktivsauerstof fgehalt des umhullten Produktes abnimmt, wird 
15 die HUllmenge in der Regel unterhalb 25 Gew.-%, bezogen auf 
den Natriumpercarbonatkern, liegen, vorzugsweise unter 15 
Gew.-%. Obgleich bereits eine HUllmenge unterhalb 1 Gew.-% 
zu einer merklichen Stabilitatssteigerung fuhren kann, 
enthalten die erf indungsgemafi zu verwendenden umhullten 
20 Natriumpercarbonatpartikel vorzugsweise eine HUllmenge von 
mindestens 1 Gew.-%, bezogen auf den 

Natriumpercarbonatkern. Urn einerseits den Erf ordernissen an 
die Lagerstabilitat gerecht zu werden, andererseits ein 
Produkt mit einem moglichst hohen Aktivsauerstof fgehalt in 
25 den Wasch-, Bleich- und Reinigungsmittelzusammensetzungen 
einsetzen zu konnen, wird die HUllmenge vorzugsweise 2 bis 
12 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 8 Gew.-%, bezogen auf 
den Natriumpercarbonatkern, ausmachen. 

Die anspruchsgemafi definierte LSsezeit gibt an, in welcher 
30 Zeit sich 95 % des umhullten Alkalimetallpercarbonats bei 
einer Konzentration von 2 g/1 bei 15 °C in Wasser gelost 
haben, wobei wahrend der Untersuchung geruhrt wird. Die 
Bestimmung erfolgt zweckmaliigerweise konduktometrisch. 

Ein wesentliches Qualitatskriterium fUr eine Wasch-, 
35 Bleich- sowie Reinigungsmittelzusammensetzung, welche eine 
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Aktivsauerstof fverbindung als Bleichmittel enthait, ist 
deren Lagerstabilitat. Die Lagerstabilitat der 
Bleichkomponente, hier also des umhlillten 

Alkalimetallpercarbonats, wird in erheblichem Umfang von 
5 den in diesen Zusammensetzungen enthaltenen tlblichen 
Bestandteilen beeinflufit; besonders stabilitatsmindernd 
sind silikatische Builder, wie Zeolithe und Schichtsilikate 
auf Alumosilikatbasis. Demgemafi wird die Lagerstabilitat 
der Zusammensetzung durch den Aktivsauerstof ferhalt 

10 (O a -Erhalt) nach 8-wSchiger Lagerung bei 30 °C und 80 % 
relativer Feuchte bestimmt. FUr einen Qualitatsvergleich 
hat es sich als zweckmafiig erwiesen, parallel zur Lagerung 
erf indungsgemailer Zusammensetzungen jeweils eine analoge 
Zusammensetzung dem Lagertest zu unterziehen, wobei sich 

15 die analoge Zusammensetzung nur dadurch von der 

erf indungsgemafien Zusammensetzung unterscheidet, dafi sie 
anstelle des umhiillten Alkalimetallpercarbonats 
Natriumperborat-monohydrat enthait, und zwar in einer 
Menge, welche zu dem gleichen Aktivsauerstof fgehalt f tlhrt . 

20 Natriumperborat-monohydrat enthaltende Wasch-, Bleich- und 
Reinigungsmittel zeigen eine fttr die Praxis vtfllig 
ausreichende Lagerstabilitat, so daB man die Stabilitat 
einer erf indungsgemafien Zusammensetzung mit derjenigen 
einer Natriumperborat-monohydrat enthaltenden analogen 

25 Zusammensetzung in Beziehung setzen kann: Der 

anspruchsgemaBe O a *-Erhalt ist demgemafi das in Prozent 
ausgedrttckte Verhaltnis des O a -Erhalts der 
erf indungsgemafien Zusammensetzung durch den O a -Erhalt der 
analogen Natriumperborat-monohydrat enthaltenden 

30 Zusammensetzung. AnspruchsgemaBe Zusammensetzungen weisen 
einen O a *-Erhalt von mindestens 70 %, vorzugsweise 
mindestens 80 % und besonders bevorzugt mindestens 90 % 
auf . 

Die erf indungsgemafien Wasch-, Bleich- und 
35 Reinigungsmittelzusammensetzungen enthalten aufier einem 
umhiillten Alkalimetallpercarbonat Ubliche Wasch-, Bleich- 
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Oder Reinigungsmittelbestandteile, wie sie eingangs bereits 
erwahnt wurden. Ein Hauptbestandteil der Zusammensetzungen 
sind oberf lachenaktive Mittel aus der Reihe der 
kationischen, anionischen, nicht-ionischen, amphoteren und 
5 ampholytischen oberf lachenaktiven Mittel. Eine weitere 
Hauptkomponente sind die bereits erwShnten Builder, wobei 
alumosilikatische Waschmittelbuilder aus der Reihe der 
Zeolithe, Schicht- oder Disilikate bevorzugt sind; weitere 
Builder sind beispielsweise Polyphosphate, 

10 Aminopolyessigsauren und Aminopolyphosphonsauren, 

Po 1 yox ycarbons aur en sowie biologisch abbaubare Polymere, 
bevorzugt solche auf der Basis nachwachsender Rohstoffe. 
Phosphathaltige Builder sind heute weniger bevorzugt. 
Haufig enthalten die Zusammensetzungen auch alkalische und 

15 anorganische Elektrolyte, wie beispielsweise Alkanolamine 
und Silikate, Carbonate und Sulfate. Zusammensetzungen, 
welche bei niedriger Temperatur wirksam waschen, bleichen 
Oder reinigen sollen, enthalten ferner Bleichaktivatoren, 
etwa solche aus der Reihe der N-Acylverbindungen und 

20 O-Acylverbindungen, wie beispielsweise 
Tetraacetylethylendiamin (TAED) und 
Nonanoyloxybenzolsulfonat (NOBS) . 

Eine erf indungsgemafie Wasch- und 

Bleichmittelzusaramensetzung setzt sich etwa wie folgt 
25 zusammen: 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-%, 
anionische und/oder nicht-ionische Tenside; 5 bis 70 
Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 50 Gew.-%, silikatische 
Waschmittelbuilder; 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 
Gew.-%, organische Builder; 2 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 
30 10 bis 25 Gew.-%, umhulltes Alkalimetallpercarbonat ; 0,3 
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-i, 
Bleichaktivatoren, ferner alkalische und anorganische 
Elektrolyte, bei Bedarf Enzyme, und iibliche Hilfsstoffe 
sowie Wasser. 
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Reine Bleichmittel, wie sie als Zusatzmittel flir 
bleichmittelfreie Waschmittel zur Anwendung gelangen 
konnen, enthalten tiblicherweise 5 bis 95 Gew.-%, 
insbesondere 15 bis 70 Gew.-%, umhtilltes 
5 Alkalimetallpercarbonat; 2 bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 
bis 25 Gev/,-%, Bleichaktivatoren; 0 bis 40 Gew.-% pH- 
regulierende Mittel, ferner Ubliche Hilfsstoffe und Wasser. 
Erf indungsgem£Be Reinigungsmittel enthalten im allgemeinen 
Tenside, Builder, umhtilltes Alkalimetallpercarbonat und 
10 Aktivatoren; scheuernde Reinigungsmittel enthalten 
zusatzlich abrasiv wirkende Bestandteile . 

Erf indungsgemaBe Wasch-, Bleich- und 
Reinigungsmittelzusammensetzungen lassen sich durch 
homogenes Mischen von umhtilltem Alkalimetallpercarbonat mit 

15 tiblichen Wasch-, Bleich- beziehungsweise 

Reinigungsmittelbestandteilen, welche in einzelner oder 
bereits vorgemischter Form vorliegen kbnnen, herstellen. 
Bei der vorgemischten Form handelt es sich 
zweckmaBigerweise um ein sprtihgetrocknetes Produkt, das 

20 wesentliche Bestandteile der Zusammensetzung bereits 

enthait; zur Herstellung einer Waschmittelzusammensetzung 
eignet sich demgemafi ein durch Spruhtrocknung oder 
Aufbaugranulation hergestelltes bleichmittelf reies 
Waschmittelturmpulver . Das erf indungsgemaBe Verfahren ist 

25 dadurch gekennzeichnet , daB ein teilchenfbrmiges, umhtilltes 
Alkalimetallpercarbonat mit einem Morphologieindex von 
grbfier 0,03, einer Lbsezeit von kleiner 10 Minuten und 
einer Aktivsauerstof f stabilitat entsprechend einem 
O a *-Erhalt der Zusammensetzung von mindestens 70 %, 

30 vorzugsweise liber 80 % und insbesondere liber 90 %, bestimmt 
nach 8-wbchiger Lagerung bei 30 °C und 80 % relativer 
Feuchte, einsetzt, wobei der Morphologieindex, die Lbsezeit 
und der O a *-Erhalt, wie vorstehend erbrtert, definiert 
sind. AuBer dem homogenen Mischen kann das 

35 Herstellverfahren auch weitere Ubliche Verf ahrensschri tte 
umfassen, etwa eine Granulierung oder Perlung der homogen 
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gemischten Zusammensetzung, etwa mittels bekannter 
Preftagglomeration oder Extrusion. Das bei der Herstellung 
einzusetzende umhUllte Alkalimetallpercarbonat weist 
vorzugsweise einen Morphologieindex von gr&Ber 0,04 und 
5 insbesondere grtffler 0,06 auf. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung richtet sich auf 
umhUlltes Alkalimetallpercarbonat mit einem 
Morphologieindex von grSBer 0,03 und einer Losezeit von 
weniger als 10 Minuten und einem O a *-Erhalt in einer 

10 silikatische Builder enthaltenen Waschmittelzusammensetzung 
von mindestens 70 % nach 8-wochiger Lagerung bei 30 °C und 
80 % relativer Feuchte, wobei der Morphologieindex, die 
Losezeit und der O a *-Erhalt, wie vorstehend beschrieben, 
definiert sind, zur Verwendung in Wasch-, Bleich- und 

15 Reinigungsmittelzusammensetzungen. Ein umhUlltes 

Alkalimetallpercarbonat, wie insbesondere umhulltes 
Natriumpercarbonat, mit den vorgenannten Eigenschaf ten ist 
erhaitlich, indem ein Alkalimetallpercarbonat, vorzugsweise 
eines durch Wirbelschicht-SprUhgranulation hergestellten 

20 Alkalimetallpercarbonats, mit einem geringeren 

Morphologieindex als demjenigen des herzustellenden 
Produktes in an sich bekannter Weise umhullt wird, 
beispielsweise durch AufsprUhen einer oder mehrerer 
Htillkomponenten enthaltenden Lttsungen auf dieses 

25 Alkalimetallpercarbonat in der Wirbelschicht und Verdampfen 
des Wassers. Alternativ hierzu kann ein bereits umhUlltes 
Alkalimetallpercarbonat mit der gewtinschten ausreichenden 
Aktivsauerstof fstabilitat, jedoch einem kleineren 
Morphologieindex und damit einer langeren Losezeit 

30 gegenuber den geforderten Daten des herzustellenden 

Produkts, durch Fraktionierung mittels Sieben erhalten. 
Bevorzugtes umhUlltes Natriumpercarbonat ist im wesentlich 
phosphor- und chloridfrei. 

Wie bereits dargestellt, zeigen die erf indungsgemiafien 
35 Wasch-, Bleich- und Reinigungsmittelzusammensetzungen bei 
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hoher Aktivsauerstof f stabilitat eine Losezeit von weniger 
als 10 Minuten. Es ist ein besonderer Vorteil der 
erf indungsgemafien Zusammensetzungen, daB die Losezeit des 
in ihnen enthaltenen umhttllten Alkalimetallpercarbonats 
5 gezielt eingestellt werden kann, indem der Morphologieindex 
als Auswahlkriterium herangezogen wird. Die Steuerung der 
Freisetzung des Alkalimetallpercarbonats ist insbesondere 
dann von Interesse, wenn die Zusammensetzung 
oxidationsempf indliche Enzyme enthait: In derartigen Fallen 

10 ist erwtinscht, daB die Enzyme innerhalb der ersten wenigen 
Minuten wahrend des Waschens, Bleichens oder Reinigens ihre 
Wirkung voll entfalten k6nnen, bevor das sich auflosende 
Alkalimetallpercarbonat Wasserstof fperoxid freisetzt und 
die Wirkung des Enzyms durch Oxidation hemmt . Durch die 

15 Auswahl des Morphologieindex kann daher die gewllnschte 
LSsezeit im Bereich von kleiner 10 Minuten eingestellt 
werden • 

Durch die erf indungsgemaB mogliche kurze LSsezeit des 
Alkalimetallpercarbonats von weniger als 10 und 

20 insbesondere weniger als 4 Minunten in den 

erf indungsgemafien Zusammensetzungen erilbrigt sich eine 
Verlangerung der Wasch-, Bleich- und Reinigungsdauer 
gegenUber Zusammensetzungen, welche anstelle eines 
Alkalimetallpercarbonats Natriuraperborat-monohydrat 

25 enthalten, ohne daB eine geringere Lagerstabilitat 
hingenommen werden muli. 

Anhand der nachf olgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele 
wird die Erfindung naher erlautert. 
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Beispiele 

a) Bestimmung der Lagerstabilitat in 
Waschmittelabmischungen: 

5 Ein phosphatfreies aber zeolithhaltiges 

Waschmittelpulver, Aktivator TAED und ein uinhttlltes 
beziehungsweise nicht-urahulltes Natriumpercarbonat 
(NaPc) beziehungsweise Natriumperborat-monohydrat 
(Pbmh) als Standard und Bezugsbleichmittel werden in 

10 einer solchen Menge gemischt, dali das Gemisch 5 % TAED 

enthalt und der O a -Gehalt etwa 2,35 Gew.-% betragt. 
Bestandteile im Waschmittelpulver in Gew.-%: 
Anionische Tenside 12 
Nichtionische Tenside 8 

15 Zeolith A 36 

Soda 10 
Na-silikate 3 
Rest incl. Feuchte 31. 
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800 g des jeweiligen Gemischs werden in 

handelsiiblichen, wasserabweisend impragnierten und 

verklebten El-Waschmittelpaketen bei 30 °C und 80 % 

relativer Feuchte im Klimaschrank gelagert. Pro 

5 Entnahmetermin - nach 2, 4 und 8 Wochen - wird ein 

Paket gelagert. Der O a -Gehalt wird in Ublicher Weise 

permanganometrisch bestintmt; aus dem Ausgangs-O a -Gehalt 

und dem O a -Gehalt nach 2, 4 und 8 Wochen wird der 

jeweilige O a -Erhalt in % ermittelt. Der auf den 

10 Standard bezogende O a *-Erhalt errechnet sich gemafl der 

Oa-ErhalKNaPc) 

Formel: O a *-Erhalt = — K ' 100, Der O a -Erhalt 

a Oa-Erhalt{Pbmh) a 

des Standards mit Pbmh lag bei alien Beispielen und 

Vergleichsbeispielen im Bereich zwischen 89 und 93 %. 

b) Bestimmung der Losezeit: 

15 

2 g umhtilltes Natriumpercarbonat werden in 1 1 Wasser 
von 15 °C geriihrt; die Losezeit wird definiert als die 
Zeit, zu welcher 95 % gelost sind; die Bestimmung 
er f olgt konduktometrisch • 

20 c) Bestimmung des Morphologieindex (MI) : 



Das zu bestimmende Produkt wird unter Verwendung von 
Sieben der Nennwerte (mm) 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 
0,71; 0,8 und 1,0 und bei Bedarf (Vergleichsbeispiele) 
25 zusatzlich 1,25 und 1,4 mm gesiebt. Die Fraktionen 

werden ausgewogen, und hieraus wird gemafl der Formel 
der MI ermittelt, 

d) Nicht-umhUlltes Natriumpercarbonat wurde, sofern nicht 
anders angegeben, gemafl DE-Patentanmeldung 
30 P 43 29 205.4 durch Wirbelschicht-SprUhgranulation 

hergestellt, wobei eine waflrige 
Wasserstof fperoxidlGsung und eine waflrige 
Natriumcarbonatlosung, welche keinen phosphorhaltigen 
Kristallisationsinhibitor enthalten, mit Hilfe einer 
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Dreistof f zerstauberdUse mit einem verlangerten 
Zentralrohr und externer Mischung der LSsungen in eine 
Wirbelschicht, die Keime enthait, deren Abmessungen 
geringer sind als die der herzustellenden 
5 Granulatteilchen, gesprUht werden und gleichzeitig 

Wasser bei einer Wirbelschichttemperatur im Bereich von 
4 0 bis 95 °C verdampft wird. 

Sofern der gewtinschte Morphologieindex nicht 
10 unmittelbar durch die Wahl der Betriebsparameter 

erzielt wird, werden gewtinschte Produkte durch 
Fraktionierung (Siebung) erhalten. 

e) Umhulltes Natriumpercarbonat: 

15 In einem Wibelschichttrockner werden auf eine unter 

Verwendung der Trocknungsluf t ( Zuluf ttemperatur 100 bis 
110 °C) aufgebaute Wirbelschicht aus dem zu umhullenden 
Natriumpercarbonat (NaPc) hintereinander die 
HUllkomponenten enthaltenden wafirigen Losungen 

20 auf gesprUht - zunachst eine MgSO^Losung (20 Gew.-% 

MgS04)/ anschlieliend eine kombinierte 
Na2C0 3 /Natriumsilikat-Losung (20 Gew.-% Na 2 C0 3/ 8 
Gew.-% Natriumsilikat (Si0 2 : Na 2 0 etwa 3,5 : 1)). Die 
Temperatur der Wirbelschicht wird im Bereich von 50 bis 

25 60 °C gehalten, nachgetrocknet wird bei 80 bis 90 °C. 

Das Aufspruhen der Losungen erfolgt unter Verwendung 
von Ublichen Zweistof fdUsen mit Luft als Treibmittel. 



Vergleichsbeispiele VB1 und VB2 

30 Nicht-umhUlltes, handelsUbliches Natriumpercarbonat, 
hergestellt durch ein Kristallisationsverf ahren, mit 
unterschiedlichem Morphologieindex MI wurde bezUglich des 
O a -Erhalts wahrend der Lagerung getestet. Die Ergebnisse 
des O a -Erhalts folgen aus der Tabelle 1. 
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Tabelle 1 
O a -Erhalt (%) 



VB1 


a 


b 


c 


d 


MI 


0, 022 


0,033 


0,053 


0, 063 


Start 


100 


100 


100 


100 


2 Wo. 


62 


59 


52 


48 


4 Wo. 


40 


35 


31 


29 


8 Wo. 


13 


10 


19 


18 



Wo. = Wochen Lagerdauer bei 30 °C und 80 % relativer 
5 Feuchte 



Die Lagerzeitstabilitat des nicht-umhUllten 
Natriumpercarbonats ist, unabhangig vom MI, nicht 
ausreichend. 

10 Umhulltes Natriumpercarbonat - handelsiibliches durch 
Kristallisation hergestelltes Natriumpercarbonat wurde 
stabilisiert mit 4 Gew.-% MgSC>4, 4 Gew.-% Soda und 1,6 
Gew.-% Wasserglas - wurde bezliglich des O a -Erhalts 
getestet. Die Ergebnisse folgen aus Tabelle 2. 
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Tabelle 2 



VB2 


a 


b 


c 


d 


MI 


0,023 


0, 034 


0, 052 


0, 063 


Start 


100 


100 


100 


100 


2 Wo. 


89 


86 


87 


85 


4 Wo. 


78 


73 


73 


72 


8 Wo. 


57 


49 


46 


42 



Der Einf lufi des MI auf den O a -Erhalt ist zunachst kaum 
erkennbar, erst nach 8 Wochen zeigten sich deutliche 
5 Unterschiede . 

Beispiele 1 bis 3 

Natriumpercarbonat (NaPc) , hergestellt gemaft der 
allgemeinen Vorschrift in Absatz d) , wurde gemaB Absatz e) 

10 umhUllt. Das Gewichtsverhaltnis MgSC>4 zu Soda zu 

Natriumsilikat betrug stets 5 zu 5 zu 2 . Die Tabellen 3, 4 
und 5 zeigen die Ergebnisse der Bestimmung des MI, der 
Losezeit, der Schiittdichte (Sd) , des Ausgangs-O a -Wertes, 
des O a -Erhalts nach 8 Wochen Lagerung bei 30 °C und 80 % 

15 relativer Feuchte sowie die Siebanalyse. Mit zunehmendem MI 
nimmt die Losezeit ab/ ohne daB der O a -Erhalt gemindert 
wird. 

In Beispiel 1 betrug die Hullmenge insgesamt 12 in 
Beispiel 2 6 % und in Beispiel 3 4%, jeweils bezogen auf 
20 den Natriumpercarbonatkern . 
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Patentanspriiche 

1. Teilchenformige Wasch-, Bleich- oder 

Reinigungsmittelzusammensetzung, enthaltend urohUlltes 
Alkalimetallpercarbonat und ubliche Wasch-, Bleich- 
5 oder Reinigungsmittelbestandteile, insbesondere 

silikatische Builder, mit eineia O a *-Erhalt der 
Zusammensetzung nach 8-wochiger Lagerung bei 30 °C und 
80 % relativer Feuchte von mindestens 70 %, wobei der 
0=*-Erhalt das in Prozent ausgedriickte Verhaltnis des 

10 O a -Erhalts der Zusammensetzung zum O a -Erhalt einer in 

gleicher Weise gelagerten O a -gleichen analogen 
Zusammensetzung mit Natriumperborat-monohydrat anstelle 
des umhtillten Natriumpercarbonats ist, einer LSsezeit 
des umhullten Alkalimetallpercarbonats von weniger als 

15 10 Minuten, gemessen als Losezeit fur 95 %ige Auflosung 

in Wasser bei 15 °C und einer Konzentration von 2 g/1 
Wasser, und einem Morphologieindex MI des umhilllten 
Alkalimetallpercarbonats von grOBer 0,03, wobei MI 
durch die Formel MI = 0, 0448 • CV + 3, 61 • 10 6 • d" 3 , 

20 der Variationskoef f izient CV durch die Formel CV = a/d, 

die mittlere KorngroBe d durch die Formel </ = Erf, -w, /100 
und die Standardabweichung a durch die Formel 
o = -JZ(di -df w, /100 definiert sind, worin di fiir die 
mittlere PartikelgroBe (arithmetisches Mittel zwischen 

25 zwei Sieben) der KorngrSfienf raktion i und w, fUr den 

Gewichtsanteil dieser Fraktion stehen und die 
Fraktionen aus der Siebung unter Verwendung von Sieben 
im etwa 0,1 mm-Abstand von 0,1 bis 0, 8 mm und eines 1,0 
mm Siebes erhalten werden. 

30 2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie umhUlltes Natriumpercarbonat mit einer ein- 
oder mehrschichtigen Umhullung enthalt, wobei die 
Umhiillung 1 bis 15 Gew.-% des Natriumpercarbonatkerns 
35 ausmacht. 
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3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Morphologieindex des umhtillten 
Alkalimetallpercarbonats groBer als 0,04 ist. 

5 4. Zusammensetzung nach einem der Ansprtlche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das umhUllte Alkalimetallpercarbonat einen durch 
Wirbelschicht-SprUhgranulation hergestellten 
Alkalimetallpercarbonatkern aufweist . 

10 5. Zusammensetzung nach einem der Ansprtlche 2 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet , 

daB sie Natriumpercarbonat mit einer UmhUllung aus 
einer oder mehreren Verbindungen aus der Reihe Soda, 
Natriumbicarbonat, Alkali- und Erdalkalimetallsalze von 
15 Mineralsciuren, insbesondere Na- und Mg-Sulfate, 

Alkalimetall- und Erdalkalimetallsilikate/ 
Alkalimetallborate und -perborate enthalt. 

6. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Ansprtlche 
1 bis 5/ 

20 dadurch gekennzeichnet, 

daB der O a *-Erhalt der Zusammensetzung nach 8-wochiger 
Lagerung bei 30 °C und 80 % relativer Feuchtigkeit 
mindestens 90 % betragt. 

7. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der AnsprUche 
25 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichne t , 

daB die Losezeit des umhtillten 

Alkalimetallpercarbonats, gemessen gemafi Anspruch 1, 
gleich oder kleiner 4 Minuten ist. 
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8. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der AnsprUche 
1 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB sie im wesentlichen phosphatfrei ist und einen 
5 alumosilikatischen Waschmittelbuilder aus der Reihe der 

Zeolithe oder Schichtsilikate enthalt. 

9. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Ansprtlche 
1 bis 8, 

dadurch gekennzeichnet, 
10 daB sie 2 bis 50 Gew.-% umhulltes Natriumpercarbonat, 

silikatische Waschmittelbuilder und zusatzlich ein oder 
mehrere oberf lachenaktive Stoffe und einen oder mehrere 
Bleichaktivatoren, jeweils in wirksamer Menge, enthalt. 

10. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der AnsprUche 

15 1 bis 9, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB sie zusatzlich waschwirksame Enzyme enthalt. 

11. Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung nach 
einem der AnsprUche 1 bis 10, umfassend homogenes 

20 Mischen von umhtilltem Alkalimetallpercarbonat mit 

ttblichen Wasch-, Bleich- oder 

Reinigungsmittelbestandteilen in einzelner oder in 
vorgemischter Form, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 daB man teilchenf ormiges umhulltes 

Alkalimetallpercarbonat mit einem Morphologieindex von 
groBer 0,03, einer Ldsezeit von kleiner 10 Minuten und 
einer Aktivsauerstof f stabi litat , entsprechend einem 
O a *-Erhalt der Zusammensetzung von mindestens 70 %, 

30 bestimmt nach 8-wochiger Lagerung bei 30 °C und 80 % 

relativer Feuchte, einsetzt, wobei der 

Morphologieindex, die Ldsezeit und der O a *-Erhalt gemaB 
Anspruch 1 definiert sind. 
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12. Umhtllltes Alkalimetallpercarbonat , insbesondere 
umhlilltes Natriumpercarbonat, mit einem 

Morphologieindex von grofier 0,03 und einer Losezeit von 
weniger als 10 Minuten und einem O a *-Erhalt in einer 
5 silikatische Builder enthaltenden 

Waschmittelzusammensetzung nach 8-w6chiger Lagerung bei 
30 °C und 80 % relativer Feuchte von mindestens 70 %, 
wobei der Morphologieindex, die Losezeit und der 
O a *-Erhalt gemaB Anspruch 1 definiert sind, geeignet 
10 zur Verwendung in Zusammensetzungen gemafi einem der 

AnsprUche 1 bis 9. 
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